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Das Pikrat  des Bethylnaphtalins und eein Tribromderivat sind 
charakteristisch fiir dasselbe und geniigen zu seiner Unterscheidung 
VOD den Isomeren; ich konnte daher ein weiteres Studium desselben 
unterlassen. 
R o m ,  Istituto Chimico, Juli. 
412. K. R ariof: Ueber einige Derivate der Dimethglhydrochinons. 
[Vorgelegt io dor Sitzung vom 9. October 1STY.I 
(Eingegangeu am S. August.) 
Im LXXVI. Bande, 11. Abtheilung der Sitzber. der k. Akademie 
hat'  Hr. Professor J. H a b e r m a t i n  einige Derivate des Dimethyl- 
hydrochinons beschrieben. Auf seine Aufforderung babe ich diese 
Arbeit fortgesetzt und bin nun heute in der Lage, jene Mittheilungen 
durch Folgendes zu erganzen. 
D i m e t h y  1 h y d r o  c h i n o n  d is u I f  o s Lu r e. 
Dimethylhydrochinon lost sich bei gewohnlicher Temperatur in 
concentrirter Schwefelsaure urid fallt beim Verdiinnen der Lasung rnit 
Wasser unverandert heraus. Erwarmt man hingegen die schwefel- 
saure Losung im Oelbade einige Zeit auf 120-125G C., so farbt sie 
sich dunkelbraun, und rerdiinnt man dann nach dern Erkalten rnit 
Wasser, so findet keine Ausscheidung statt. Die Losung erithiilt jetzt, 
wie ich gleich brnierken will, neben einem Ueberschusse von Schwefel- 
saure Diniethylhydrochinondisulfosaure. Zur Gewinnung dieser Vcr- 
bindung verfiihrt man am besten in der Art ,  dass rnan'Dimethy1- 
hydrochinon in kleinen Antheilen i n  einem Ueberschusse von con- 
centrirter Schwefelsaure lost, die LBsung bei allmBhlig gesteigerter 
Temperatur auf hijchstens 1250 erwarmt, nach dem Erkalten mit 
Wasser verdiinnt, die rerdiinnte, wasserige Losung bei Siedhitze in 
einer gerliumigen Porcellanschale mit aufgeschliimmteb Raryumcarbonat 
neutralisirt , vom schwefelsauren Baryt durch Filtration trerint und 
das Filtrat auf dem Wasserbade atark einengt. Aus der eingeengten 
Fliissigkeit fallt man das Baryumsalz der neuen Saure durch eine 
reichliche Menge von hochgradigem Alkohol. Hierbei entsteht ein 
flockiger, volurninoser Niederschlag, den man auf einem Leinwand- 
filter sammelt, rnit Alkohol wascht, zwischen Leinwand und Papier 
presst und durch wiederholtes Auflijsen in m8glirhst wenig heissern 
Wasser und Fallen rnit starkem Alkohol reinigt. 
Der  dimethylhydrochinondisulfosaure Baryt  stellt einen arnorphen, 
im trockenen Zustande schwach gelblich weissen Korper dar, der sich 
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im Wasser leicht lost, in s ta rken  Alkohol bingegen unlijslich ist. 
Es gelang nicht die Verbindung krystallinisch zu erhalten. 
Die Verbindung lasst sich bei 1000 C. im Vacuum leicht trocknen. 
und die Analyse des so getrockneten Salzes ergab die folgenden 
Zahlen wertlre : 
I. 0.3009 g Substanz gaben 0.1654 g Baryumsulfat, 
11. 0.1853 - - - 0.1014 - 
111. 0.4093 - - - ' 0.4366 - 
Gefunden 
I. 11. 111. 
- 14.61 s 14.78 - 
Ba 31.64 32.31 32.17 - 
Zu den] Vorstebenden kanti noch bemerkt werden, dass die 
wassrige Losung des Barytsalzes sehr hiibsch fluorescirt, sie erscdeint 
im auffallendcn Lichte violett , im durchgehenden schwach weingclb. 
Diese Fluorescenz wird beim wiederholten Reinigen schwacher , ver- 
liert sich indessen nie rollstindig und es ist wahrscheinlich, dass sie 
durcb eine kleine Menge eines bei der Behandlung mit concentrirter 
Schwefelsaure sich bildenden, secundzren Produlites bedingt ist, welcbes 
dem Barytsalze hartnackig anhaftet. 
D i m  e t b y  l h y d r o c  h i n o  nd  i s  u l  f o  s a u r e  s E a  l i .  Diesen Korper 
erbalt man durch doppelte Umsetzung einer gewogeuen Menge der 
Barytverbindung durch die stochiometrische Menge von neutralem 
Ealiumsulfat in wasseriger Losung. Aus der durch Filtration %-om 
schwefelsauren Raryt getrennten, durch Abdampfen auf dem Wasser- 
bade hinlanglich concentrirten Fliissigkeit scheidet sich das  Kalisalz 
in Krystallen aus. Durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt, 
bildet es grosse, vo11ig farblose, tafelfdrmige Krystalle, welche sich 
leicht in Wasser, nicht aber in Glkohol h e n .  Die wasserige Losung 
des Salzes wird durch Eisenchlorid tief violettblau gefarbt. Die bei 
looo im Vacuum getrocknete Substanz gab bei der Analyse die fol- 
genden Werthe: 
I. 0.3647 g Substanz gaben 0.3375 g KohlensRure iind 0.0706 g 
Wasser, 
11. 0.1797 g Substanz gaben 0.0837 g Kaliumsulfat, 
111. 0.2138 - - - 0.1000 - 
1V.0.1214 - - - 0.1507 - Baryumsulfat. 
Theorie T'ersuch 1. 11. 111. IV. - - C ,  96 25.65 25.21 - - - 2.14 2.15 - 
- 17.03 - - Ha 8 s, 64 17 .10  
K ,  78.2 '20.90 - 20.86 20.99 - 
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D i rn e thy1  h y d r o c  h i II o n d i s u  I f 0  s a  u r  e s  A m  rn o n. In gleicher 
Weise wie das  Kalisalz wird mit schwefeleaurem Ammoniak das 
Ammonsalz erhalten. Nach dem wiederholten Umkrystallisiren aus 
wiissriger Losung bildet es grosse, ganz farblose, in Wasser leicht 
losliche Prismen, welcbe in Alkohol unliislich sind. Eisencblorid farbt 
die Liisung des Salzes, wie die der Kaliverbiudung. 
Die Analyse ergab Folgendes: 
0.2580 g der bei looo irn Vacuum getrocktreten Substanz lieferten 
19.6 ccni Stickstoff bei 210 C. Temperatur und 742 rum Harometerstand. 
Daraus berechnet sich: 
Theorie Versuch 
IS 8.43 pCt. 8.42 pct. 
D i m  e t h y  1 hg  d r  o ch i n o n d i s u 1 fo  sa u r e s  Zi n k ox y d. Man er- 
halt diesen Korper am besten durch Abshttigen dcr freieri Saure mit 
Zinkcarbonat hei Kochbitze in wiisseriger Liisung. 
Die vom koblensauren Zinkoxyd durch Filtration getrennte Losung 
des Salzes erstarrt bei hinlanglicher Concentration auf dem Wasser- 
bade zu einem Krystallbrei. Aus Wasser umkrystallisirt bildet es 
rerfilzte, seidengliinzende Nadeln, welche sich in Wasser, nicht aber 
in  starkem Weingeist 1Bsen. Die wassrige Losung reagirt schwach 
8auer. 
Fur die Analyse wurde das Salz bei looo getrocknet. 
11. 0.2110 - - 0.2723 - Baryumsullat. 
1. 0.1550 g Substanz gaben 0.0341 g Zinkoxyd, 
Diesen Daten entspricht: 
Theorie Versuch I. 11. 
Zn 18.00 pCt. 17.G5 .- pCt. 
S 17.73 - - 17.72 - . 
Ausser den angefiihrten Salzen wurden noch das  Silber- und 
Bleisalz dargestellt, doch nicht analysirt. Das erstere, durch Abslt- 
tigen der freien Sliure mit Silberoxyd erhalten, bildet kleine, farblose, 
i n  Wasser leicht losliche Krystalle, die sich am Lichte rasch schwarzen. 
Beirn Kochen der wasserigen Losung zersetzt sich das  Salz. Das 
Hleisalz reprisentirt ein farbloses, amorphes Pulver, welches i n  Wasser 
schwer, in Alkobol unliislicb ist. 
Dimethylbydrochinondisulfoslure wird durch Zersetzen des Baryt- 
salzes mit der erforderlichen Menge Schwefelsaure erhalten. Trennt  
man den schwefelsauren Baryt durch Filtration, so scheidet sich nach 
hinlanglicher Concentration des Filtrats auf dem Wasserbade die Saure 
nach mebrtlgigem Stehen iiber Schwefelslure krystallinisch ab. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus wenig Wasser bildet sie ftrrbloee 
Rrystallnadeln, welche sich i n  Wasser und Alkohol leicht IGsen, in  
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Aether aber so gut wie unliislich sind. Beim Liegen an der Luft 
zerfliessen die Krystalle schon nach kurzer Zeit. Fur  die Analyse 
wurde die Substanz bei looo im Vacuum getrocknet. 0.208Gg Sub- 
stanz gaben 0.2462 g Eohlensaure und 0.0756 g Wasser. 
Daraus berechnet sich: 
Theorie Versuch 
C, 96 32.21 32.15 
H I ,  10 3.36 4.02. 
D i a  nii d o  d i  m e t h y  1 h y d r o  c h i  n o n .  Diese Verbindung babe icli 
als chlorwasserstoffsaures Salz untersucht. Man erb8lt sie, wenn man 
Dinitrodimetbylhpdrochinon in Eisessiglijsiing bei etwa 40° mit Zinn 
und Sslzsaure behandelt. Die Fliissigkeit wird sehr schnell vollig 
farblos. Gleichwohl sind zur viilligeii Ueberfuhrung in die Diamido- 
rerbindung mehrere Tage  erforderlich. E s  bilden sich an fangs eine 
Reihe intermediiirer Produkte, deren Isolirung allem Anscheine nach 
nicht leicht gelingt, so dass ich das Stadium derselben wegen Mangel 
a n  Material einstweilen unterlassen musste. Nach etwa 8 Tagen ist 
die Umwandlung der Nitro- in die Amidoverbindung beendigt und 
man erhalt die letztere nach der Abscheidung des Zinns mit Schwefel- 
wasserstoff, wenii man das vom Schwefelzinn getrennte Filtrat auf 
ein kleines Volumen einengt , als salzsaures Salz in farblosen Kry- 
stallen, welche man durch Umkrystallisiren aus moglichst wenig Wasser 
reinigt. Das salzsaure Diamidodimethylhydrochinon krystallisirt in 
4 - 5 cni Iangen , farblosen, seidenglanzenden Nadeln, welche bei 
169O C. schmelzen und beim Schmelzen Zuni Theil in kleinen, yep- 
iilzten NBdelchen sublimiren. Beim starkereii Erhitzen entweicbt Salz- 
siiure. Trocknet man die salzsaure Verbindung andauernd bei 1000, 
so enthglt der Riickstand 1 Molekiil Chlorwasserstoffsaure, ein Um- 
stand, der die M8glichkeit nahe legt, dass ich es bier nicht mit der 
Dianiidoverbindung zu tbun hatte. Mangel an Material macht es mir, 
wie gesagt, unmoglich, den Gegenstand im Augenblicke weiter zu 
verfolgen. Die salzsaure Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Aether 
und Eisessig leicht liislicb. 
I. 0.1899 g der bei looo im Vacuum getrockneten Substanz 
lieferten 24.5 cc Stickstoff bei 23O C. und 738 mm Barometer- 
stand. 
11. 0.1165 g Substanz gahen 0.1518 g Chlorsilber. Das entspricht 
in Procenten : 
h’ 14.07, CI 17.34. 
Mit Riicksicht auf die Muttersubstanz, das Dinitrodimethylhydro- 
chinon, glaube ich den analytischen Daten durch die Formel 
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\ (0 CH ,>a 
I N H ,  c, H, NH, CI vorderhand Ausdruck geben zu sollen. Diese For- 
me1 verlangt N 13.69 pCt. und Cl 17.36 pCt. 
B r i i n n ,  Laboratorium des Prof. H a b e r m a n n .  
413. K. Kario f: Das Dipropylresorcin und einige Derivate desselben. 
(Eingegaogen am S. August.) 
In  der Absicht, die Reihe der noch wenig bekannten Resorcin- 
iither zu vervollstiindigen, habe ich den Versuch gernacht die Reaor- 
cinpropylather darzustellen. 
Die Darstellung dieser Korper bietet keine Schwierigkeit, wenn 
man sich der von J. H a b e r m a n n  angegebenen Methode der Dar- 
stellung der Methylather des Resorcins bedient 1). Es ist vielleicht 
nicht iiberfliissig anzufiihren , dass man hierbei ein Molekiil reinen 
Resorcins mit zwei Molekiilen propylschwefelsauren Kalis und zwei 
Molekiilen Kalihydrat innig mischt und das Gemenge in zugeschmol- 
zenen Glasrohren im Luftbade auf ungefabr l G O 0  C. durch 4 bis 
5 Stunden erwarmt. Nach dem Erkalten wird der Robreninhalt mit 
iiberschiiasiger, verdiinnter Schwefelsaure versetzt, hierauf mit Wasser 
stark verdiinnt und destillirt. 
Gleich am Anfange der Destillation bemerkt man in  der Vorlage 
olige Tropfchen herumschwimmen, welche sich rascb vermehren. Man 
destillirt unter Erneuerung des verdampfenden Wassers so lange, als 
das iibergebende Destillat noch kleine Fetttropfen zeigt. Die in der 
Vorlnge milchig trube erscheinende Fliissigkeit, welche, wie ich gleicti 
bemerken will, das Dipropylresorcin entbalt, wird mit Aether mehr- 
mal? ausgeschiittelt und nach dem Abdestilliren des Aethers fraktionirt 
destillirt. 
Im Destillirgefasse bleibt eine braune, triibe Fliissigkeit zuriick, 
welche neben unzersetztem Resorcin den Monoather cntbllt. Man 
gewinnt zuiiachst aus dem wassrigen Riickstandc beide Korper durch 
Ausschiitteln mit Aether und kann sie nach dem Verjagen des Aethers 
durch fraktionirte Destillation trennen. Doch gelingt die Trennung, 
d a  ihre Siedepunkte nur wenig verscbieden sind, sehr schwer und 
unvollstandig, weshalb ich, d a  mir nur geringe Mengen von Material 
zur Verfiigung standen, auf die Reschreibung des Monopropylresorcins 
verzichte. 
Das Dipropylresorcin, C, H, (OC, H,),, bildet eine farblose Flussig- 
keit, welche specifisch schwerer als Wasser ist und einen schwachen, 
~ 
l )  Sitzb. d. k.  Akad. Bd. LXXIV, 11. Abth. 
